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Effects of the Nature of the C(l) Substituent on the Conformational Equilibrium of (/+derivatives of 
3-Methoxypropene: Determination of the origin of the phenomenon using energy partitioning techniques 

Summary 
Intermolecular interactions taking place in the compounds of the general formula 

(E)-CH,OCH,CH=CHX were analyzed in terms of one- and two-center interaction 
energies within the framework of SCF ab initio (STO-3G), Extended Hiickel and 
CNDO methods. The results confirmed the important role of unoccupied orbitals in 
the stabilization of the different conformers. 

Introduction. - Nous avons dej-ja rapporte [l-31 que dans les systemes de type 1 
reprCsentCs par des sucres A insaturation terminale de configuration E, l'equilibre 
conformationnel au niveau de la liaison ~ , p 2 - $ ~ 3  (liaison C,, C,) depend de la nature de 
X, la constante de couplage 3J8,y diminuant avec l'augmentation du pouvoir electro- 
attracteur par resonance de ce groupement. Du fait de la configuration E ,  ce 
phCnom6ne ne peut &re attribuC -ja des effets de g&ne stkrique. 

Dans la sCrie des hoses acycliques de configuration D-arabino ou le groupement 
R est trts encombrant, la valeur tres faible de 3J,,y pour les composes portant un 
groupement fortement electroattracteur (X = CN, S0,Me) indique une confor- 
mation privilegike dans laquelle H, est en relation gauche par rapport a H, et 
R', ce qui implique que le groupement volumineux OR Cclipse la double liaison. 
Ce mCme phtnomtne est observe dans les composes aliphatiques de type 
ROCH,CH=CHX-(E) de 2 [3] [4]. Nous avons propose pour ce phCnomtne une 
explication qualitative [ 11 basCe sur les interactions orbitalaires, la population de 
Mulliken [ 5 ]  (EHMO) et les indices de liaisons [6] (CND0/2). La nature du 
groupement X influence principalement les interactions z entre l'orbitale occupCe 
~ , - ( 1 ) , ~ ( ~ )  et l'orbitale vacante z;t, ce qui diminue les interactions dtstabilisantes 

~~ 

I )  Equilibres conformationnels de glucides au niveau de liaisons u C(sp2), C(sp3), IX; VIII: [l]. 
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Schema I 
X X 

1 2 

R =  Reste glucidique on alkyle 
R = Alkyle 

entre les orbitales occupees 7tc(I),c(2) et pseudo-n de CHR'(0R). Ce mecanisme 
de stabilisation est different de celui propose [7] pour les cations et anions 
Cthyliques substituks RCH&H, et RCH&H2 selon lequel le cation est stabilisk 
par une hyperconjugaison positive (interaction entre 7tCH2R et n") tandis que la 
stabilisation de l'anion est due B une hyperconjugaison nkgative (interaction entre 

En plus de ces interactions hyperconjugatives, nous avons montre que la 
disposition spatiale des orbitales CT est plus favorable dans la conformation cis que 
dans la conformation gauche. Afin d'estimer l'importance relative de ces deux 
interactions, nous avons decompose l'tnergie totale de la molecule en ses 
composantes atomiques a un centre, E,, et a deux centres, EAB. Cette technique, 
developpte initialement pour les methodes semi-empiriques recouvrement nul, 
CNDO [S] et MIND0 [9], est Ctendue dans ce travail aux methodes avec 
recouvrement, ab initio et EHMO. Rkcemment Kollmar [ 101 a utilist cette technique 
pour comparer la stabilite d'une liaison dans des environnements differents. 

TIZ'H2R et 

Schema 2 
H 2 

Conformation cis Conformation gauche 

Thtorie. - L'tnergie totale d'une molecule peut Etre exprimke sous la forme 
d'une somme de termes a un centre et deux centres: 
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ou les indices p, v, A, CJ se refkrent aux orbitales atomiques et A, B aux atomes; H, 
F et P sont respectivement l’hamiltonien monoelectronique (operateur cinetique V ?  
et d’attraction noyau-electron V,), la matrice de Foek et la matrice de densite, 
2, et 2, sont les charges des noyaux A et B, R A B  est la distance interatomique entre 
les noyaux A et B et E!! I’Bnergie totale des rCpulsions nuclkaires. Les energies 
Clectroniques deux centres sont decomposkes a leur tour selon Ies 
equations 2 et 32). 

un centre et 

(3) = ET+ V +  EJ+K 
AB AB 

De mCme, dans l’approximation de Huckel genkralisee, on aura Yequation 4, 

et dans l’approximation de CND0/2 [8], les equations tquivalentes aux equations 2 
et 3 sont les equations 5 .  

EA = E i  + Ei+ + BzA Ex; EAB = EiB + EZB ( 5 )  

La definition dans ce travail des termes E ,  et E,, est donc differente de celle de 
Gordon [8]. 

Les routines de partition d’energie, ecrites en FORTRAN, sont implementees 
dans les programmes standard: GAUSSIAN 70 [ l l ] ,  EHMO [12], CND0/2 [ 6 ]  et 
MNDO[13]. 

Choix de la mCthode de calcul. - L’origine trouvee aux barrikres de rotation 
depend de la nature de la methode de calcul. Par exemple, les calculs avec 
recouvrement ab initio et EHMO, ont montre que la barrikre de rotation de l’kthane 
est due aux interactions entre les orbitales occupees [3] [14]; pour les calculs a 
recouvrement nu1 CNDO et INDO, cette barrikre a pour origine la dklocalisation 
des Clectrons vers les orbitales vacantes [3] [ 151. Afin d’avoir une description correcte 
du phtnomkne, nous avons utilisk trois mtthodes: une methode a recouvre- 
ment non empirique (ab initio avec une base minimale: STO-3G), une mkthode 
semi-empirique a recouvrement (EHMO) et une mtthode semi-empirique a 

2) Les indices superieurs T, R, J, K, N N  designent respectivement les energies cinttiques, 
d’attraction noyau-electron, de resonance (hamiltonien monotlectronique), de repulsion Clectroni- 
que et d’echange. 
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Tableau 1. Valeurs des barriPres de rotation V (en kcaWmo1) et des angles diPdres 4 (en degres) des 

MIND0/3a) MNDOa) Exp. Ref. expCr.h) 

HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 64, Fax .  6 (1981) - Nr. 187 

conformations les plus stables predites par les methodes MIND013 et MNDO 

6 V 4 V 4 V 

Butaditne 180 -0 180 0 3  180 4,9 u91 
Glyoxal 87,3 3,9 94,5 1,6 180 4,6 P O I  
BcnzaldChyde 90 -0 68 1 0  0 4.7 [211 
Fluoro-3-propc?ne 0 0 180 0 0 3,l 1221 
a )  Avec optimisation totale de la geometrie. b, References oh figurent les valeurs exptrimentales. 

recouvrement nu1 (CND0/2). Nous avons d'autre part constate comme Dodziuk et 
Tyrrell [16] l'inaptitude de la methode MIND0/3 a prkdire les conformations 
privilkgiees autour des liaisons simples oSp2, sp3 .  La version plus elaboree MNDO [ 131 
n'est gukre superieure (Tableau I). Les resultats des partitions d'energie de ces deux 
methodes ne sont pas prCsentCs dans cette communication. 

Les calculs sont effectuts sur le methoxy-3-propine substitue en position 1 et de 
configuration E.  A part l'angle de valence C(3)-0-R qui est de 112,5" [17], les 
valeurs des autres paramktres geometriques sont standard [6]. La liaison C (2), C (3) 
est placke sur l'axe des abscisses tandis que le plan de la double liaison coincide avec 
le plan xy. 

Schema 3 

Conformation cis ou synperiplanaire Conformation gauche ou anticlinale 
4=0" 4= 120" 

RCsultats et discussion. - Dans le Tableau 2 ont Ctt reproduites les energies 
relatives AE= E (gauche)- E(cis) obtenues par les mkthodes STO-3G, EHMO, 
CND0/2 et PCILO 1181. Les mtthodes a recouvrement nu1 CND0/2 et PCILO 
surestiment la stabilitk de la conformation cis. Par contre, les variations des 
differences d'ttnergie entre les formes cis et gauche en fonction de la nature de X 

Tableau 2. Dvferences d'inergie) entre les formes cis et gauches et constantes de couplage vicinales 3J8,i de 
CH?OCHZCH=CHX (E) 

MCthode STO-3G EHMO CND0/2 PCILO 3J,4 .,') 

X= OCH3 - 0,03 - 0.48 1 9  2,08 6.09 
X= H 0,02 0,18 1,59 1,69 5,38 
X= CHO 0,25 1 ,o 2,Ol 
X= CN 0,95 0,71 2,12 2,53 3,6 

a)dH=H(~=1200)-H(~=Oo)enkcaWmol. h)EnHz[3].  C)X=SCH3. 
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Tableau 3. Influence de la nature de X sur la srabilitk des conformations cis et gauches des propenes 
substituks de conJiguration Ea) 

A E  AEAB 

STO-3G 
X=OCH3 
X =  H 
X=CHO 
x= CN 

EHMO 

X= H 
X= CHO 
X= CN 

CND0/2 

X= H 
X = CHO 
X=CN 

X=OCH3 

X = OCH3 

- 0,03 
0,02 
0,25 
0,95 

- 0,48 
0,17 
LO 
0,71 

1,53 
1,59 
2,o 1 
2.12 

2379,25 
1789,94 
3131.17 
2527.62 

- 1,14 
- 2,80 
-3,16 
- 2.91 

1501,04 
1162,29 
1909,86 
1574.53 

331.55 
355,88 
47 1,74 
443.96 

0,66 
2,98 
4,16 
3.62 

2,5 1 
3,25 
3,56 
3.48 

345,89 
372,57 
497,37 
451.58 

- 2,98 
- 1,76 
- 2,49 
- 2,54 

- 0,64 
-0 , l l  
- 0,29 
- 0.34 

- 14,34 
- 16.69 
- 25.53 
- 7.53 

3,65 
4.74 
6,65 
6,16 

3,15 
3,36 
3,85 
3.82 

-2710,83 
- 2145,81 
- 3602,66 
- 2970,63 

- 1502,02 
- 1163,95 
- 1911,41 
- 1575.89 

~~~ ~ 

a) Valeurs relatives AE= E (gauche) - E(cis) en kcavmol. 

sont bien reproduites par les methodes STO-3G, EHMO et dans une moindre 
mesure CND0/2. . 

Dans le but de trouver l’origine de la barriere de rotation, nous avons procede 
d’une maniere dksormais classique [3] [8] [I51 un decoupage de l’energie 
bicentrique EAB en energies d’interaction entre atomes lies chimiquement ( Ei$)  
et entre atomes non lies chimiquement ( E z a e s )  : E,B=E!&+ Efjp,“ lies. Le change- 
ment conformationnel de la molecule implique des variations locales de distances 
interatomiques entre des atomes non lies chimiquement. Dans l’hypothese d’une 
barrikre de rotation d’origine electrostatique, c’est parmi les termes E r l  l ies que 
doivent &re recherchees les causes des stabilites relatives des conformations. 

Nous avons reporte les variations des energies EA et EAB en fonction de la nature 
de X dans le Tableau 3 ,  en adoptant la conformation la plus stable comme reference 
de toutes les energies: A E = E  (gauche)-E(cis). Pour la mkthode STO-3G, la 
stabilisation de la conformation cis des propenes substitues tire principalement son 
origine des energies 9 un centre EA et a deux centres entre les atomes lies 
chimiquement E!&; les energies a deux centres entre les atomes non lies 
chimiquement defavorisent la conformation la plus stable. Comme les distances 
relatives entre les atomes lies chimiquement restent inchangees durant la rotation, 
cette stabilisation est due soit B des changements des valeurs des integrales, soit a 
des changements au niveau de la densite Clectronique entre deux atomes lies 
chimiquement. Une des mesures de la densite electronique est la population de 
recouvrement de Mulliken [23], dont les valeurs rassemblees dans le Tableau 4 
montrent que la densite Clectronique totale entre deux atomes lies diminue lorsque 
l’on passe de la conformation gauche a la conformation cis. C’est donc l’integrale 
d‘attraction noyau-electron a trois centres : ( p  I - Z,R,,l I v) pc A, V E  B qui favorise 
la conformation la plus compacte, la conformation cis. Une conclusion similaire sur 
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Tableau 4. Population de Mulliken Aqy:") entre les atomes liCs chimiquement 

X=OCHq X = H  X = CHO X =  CN 

STO-3G 
EHMO 

0,00123 0,00014 0,00065 0,00082 
0,0067 0,0045 0,0048 0,0055 

") Valeurs relatives dqAB = uB (gauche)- qAB (cis). 

les integrales a un centre et a 3 centres avait deja Cte atteinte lors de 1'Ctude de la 
barriire de rotation de Yethane [lo]. Pour les methodes semi-empiriques CND0/2 et 
EHMO, I'omission des integrales a 3 et 4 centres rend positives les energies 
AETOg"lies, cependant on ne peut relier les variations de 1'Cnergie totale A E  a celles 
des energies entre atomes non lies chimiquement d E?$"". 

Mod&le d'analyse. - Dans le cas d'une rotation autour d'une liaison simple, 
l'ensemble des interactions a deux centres EAB peut &tre scindk en trois groupes 
suivant la position par rapport au lieu de variation. Les deux premiers groupes sont 
constitues par des interactions qui se trouvent d'un c8te et de l'autre du lieu de 
variation et le troisikme par des interactions directement impliqukes par la variation. 
Ce groupe contient une interaction entre deux atomes lies chimiquement (liaison 
autour de laquelle la molecule effectue la rotation) et des interactions entre paires 
d'atomes non lies chimiquement autour de cette liaison. Comme l'interaction entre 
paires d'atomes diminue avec la distance, dam le cas des propines substitues nous 
n'avons inclus dans le groupe I11 que les atomes au voisinage immediat du lieu de 
variation, c'est-&-dire les atomes C (I) ,  C (2), C (3), 0 (4), H (I) ,  H (2), H (3) et H (4). 
Les interactions a longue distance, par exemple, entre les atomes C( l )  et C(5) ,  

SchCma 4 

/--\ 
.-. 

\ 
/ '  

!A ' ,'Hl \ ' \  

\ 

\-, 
\ 
\ / 

' - 4  

Groupe I Groupe 111 Groupe I1 

L 

Interactions 1,3 dans le groupe I11 Interactions 1,4 dans le groupe 111 
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comme nous le verrons par la suite, sont nkgligeables. Dans les groupes I et 11, les 
distances interatomiques entre les paires d'atomes A et B ne varient pas durant la 
rotation. 

On peut encore dans chaque groupe des interactions Efh", Iir) distinguer selon la 
disposition spatiale des atomes: 

a) les interactions 1,2 ou interactions entre atomes lies EA, (1,2); 
b) les interactions 1,3 entre atomes non lies EA, (1,3); 
c) les interactions d'ordre superieur 1,4, 1,5 etc. entre atomes non lies; en raison 

de la distance qui separe les deux centres, ces interactions sont en general plus 
faibles que les deux premieres. Dans le cas des propenes substitues, comme la 
distance entre le carbone C (3) et l'hydrogene H (1) est fixe durant la rotation, nous 
avons inclus cette interaction 1,4 dans les interactions 1,3. 

deux centres E,, permet d'avoir des 
interactions identiques dans le groupe I11 pour tous les propenes substitues. Dans le 
Tableau 5, on peut constater une parfaite correlation entre les valeurs AE (Tableau 
3) et AEg:). Les interactions h longue distance (par exemple entre l'atome de 
carbone du groupement 0 (4)CH3 et l'atome de carbone C (1) non incluses dans le 
groupe 111, reprksentees dans le Tableau 5 par AE-AEa,f l l+ l l r ) ,  sont faibles et 
approximativement constantes durant la rotation. Les valeurs elevees pour 
X=OCH3 et X=CHO sont dues aux interactions repulsives avec l'atome de 
carbone de OCH3 dans le premier cas, et aux interactions attractives avec l'atome 
d'oxygkne aldkhydique dans le deuxieme cas. L'examen detaille des termes de 
AEfF) montre que les interactions 1,3 et 1,5 stabilisent la conformation cis tandis 
que les interactions 1,2 et 1,4 la destabilisent. L'interaction 1,2 est la plus importante 
et la mieux correlke avec les variations des differences des energies totales des deux 

Cette mani6re de grouper les termes 

Tableau 5. Interactions dans le groupe I I I  (en kcaWmol)a) 

STO-3G 
OCH3 - 16,40 -29,26 5,57 - 3,71 1 1,oo 348,59 0,64 
H - 10,67 - 19,27 6,99 - 6,46 8,08 366,67 0,12 
CHO -0,74 - 16,67 10,87 - 5,62 10,71 472,69 0,21 
CN 5,Il - 12,OO 10,62 - 5,20 11,68 438,99 0,14 

EHMO 
OCH3 2,18 0,47 3,33 - 1,12 -0,49 
H 4,87 2,51 4,04 - 1,34 -0,34 
CHO 9,24 5,55 5,32 - 1,25 -0,38 
CN 7,51 4,18 4,72 - 1,30 -O , !O  

CND0/2 
OCH3 3,91 1,37 1,06 0,04 1 ,* 
H 6,70 2,05 1,32 1,79 134  
CHO 5,83 2,62 1,63 - 0,02 1,61 
CN 5,47 2,37 1,44 - 0,03 1,68 

") Valeurs relatives LIE= E (gauche)- E (cis) 
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conformations, A E .  C'est donc dans ces termes qu'il faut rechercher l'origine de la 
barriere. 

Le schema donne par la methode EHMO est different de celui donne par la 
methode STO-3G. Le decoupage de AE!@ indique que la barritre de rotation 
depend des interactions, 1,2 et 1,3. Les contributions des atomes directement 
impliquks dans la rotation (interactions 1,4 et 1,5) sont faibles et dans le sens 
contraire de la bardre .  Le schema CND0/2 est encore different: toutes les 
interactions dans le groupe Ill favorisent la conformation cis. Cependant, pour les 
trois methodes de calcul, l'interaction dominante favorisant la conformation cis est 
l'interaction Ef!)  (l,3), l'influence de la nature du groupement X conditionne 
principalement l'interaction Ef: )  (1,2). 

Nous avons estime, comme dans l'etude precedente [l], les differentes 
interactions entre les orbitales dirigkes selon les axes x, y,  et z (Tableau 6). Pour les 
methodes avec recouvrement STO-3G et EHMO, les interactions dirigkes selon l'axe 
y ,  provenant des interactions entre orbitales de type G ,  stabilisent prkferentiellement 
la conformation cis et sont peu sensibles a la nature de X. Plus X est Clectroattrac- 
teur par resonance, plus les interactions dirigCes selon l'axe z stabilisent la 
conformation cis. Pour la methode CND0/2, les interactions dirigCes, selon y 
favorisent systematiquement la conformation gauche, neanmoins l'interaction 
dominante est, comme pour les autres methodes, dirigee selon I'axe z .  

L'interaction E!@ (1,3) d'apres notre definition est composke de deux 
interactions: celle entre les atomes C (2). . . O  (4), H (3), H (4) et celle entre les ato- 
mes C (3). . . C (I), H (l), H (2). Les variations de dE!@ (l,3) tirent principalement 
leur origine de la premiere interaction (Tableau 7). Dans l'interaction C (2). . . O  (4), 
H(3), H (4) pour les trois methodes de calcul, plus le groupement X est electro- 
attracteur par resonance, plus l'interaction entre C (2) et 0 (4) est dtstabili- 

Tableau 6. Composantes dirigdes selon les axes x, y, z de l'interaction E(ilA) (1,2) (en kcal/mol)a) 

x 
STO-3G 
OCH3 
H 
CHO 
CN 

EHMO 
OCH, 

,H 
CHO 
CN 

CNDO/2 
OCH3 
H 
CHO 
CN 

- 2,96 x - 9,82 
- 1,26x - 5,32 
- 1,14x lCr5 - 6,74 
- I,OOX 10-5 - 6,62 

0,5 1 
0,74 
0,72 
0,70 

0,25 
0,50 
0,56 

- 2,68 6,Ol - 32,84 
- 0,73 5,45 - 19,60 
- 0,43 6,68 - 19,16 
- 0,76 6,07 - 15,58 

0,45 2,64 - 1,89 
0,63 2,38 0,66 
0,63 2,39 3.79 
0,54 2,46 2,43 

0,75 - 0,38 1,69 
0,82 -0,19 2,26 
0,94 - 0,25 2,95 
0,88 - O,l9 2,64 

") Valeurs relatives d E (gauche) - E(cis) 
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sante et plus les intercations entre C(2) et les atomes d’hydroghe sont stabili- 
santes pour la conformation cis. Les valeurs positives de AE (C (2). . . O  (4)) pour 
X=OCH3, H, montrent que le croisement d’une orbitale 7~ riche en tlectrons, 
l’orbitale 2 p z  de C ( 2 ) ,  et d’une liaison pauvre en Clectrons, la liaison C (3), 0 (4) est 
dkfavorable. Cette interaction dkstabilisante est due aux interactions a 4 Clectrons 
entre ces orbitales occuptes [ 11. 

Conclusion. - La methode de partition d’energie appliqute aux methodes STO- 
3G, EHMO et CND0/2 indique que la barrikre de rotation des propenes n’est pas 
due aux interactions electrostatiques. L‘importance des interactions entre atomes 
dont les positions relatives sont fixes durant la rotation est en faveur d’un mecanisme 
orbitalaire. Ces resultats quantitatifs confirment ceux de l’analyse de population de 
Mulliken [ 13. 

Nous remercions chaleureusement le Centre Universitaire d‘hformatique de Geneve (Prof. J. 
Harms et B. Levrat) pour une importante dotation en temps d’ordinateur et le Fonds National Suisse de fa  
Recherche Scientifique pour l‘attribution de subsides. 
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